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Beschreibung 

s Gegenstand der voriiegenden Erfindung ist ein Oberzugsmittel auf der Ba^von Polyurethanharzen, bei dem in 
^nem Ester als Losem'ittel aus 

; a) mindestens einer Verbindung mit 2 Hydroxyl- und/oder Aminogruppen, 

b) mindestens einem Di- und/oder Polyisocyanat, t \ • t 

c) mindestens einer Verbindung, die zwei gegenuber Isocyanatgruppen reaktive Gruppen enthalt, wobei zumindest 
ein Teil dieser Verbihdungen mindestens eine Carboxyh Sulfonsaure- und/oder Phosphonsauregruppe aufweist, 
die vor oder nach dem Einbau der Komponente (1 c) in das Polyuretnanmolekul neutrahsiert wira, und 



d) mindestens einer Verbindung mit mindestens 3 Hydroxyl- und/oder Aminogruppen 

ein Polyurethanharz hergestellt wird, wobei bevorzugt aus den Komponenten (a), (b) und (c) ein endstandige 
Isocyanatgruppen aufweisendes Zwischenprodukt hergestellt wird, dessen freie Isocyanatgruppen 
anschlie&end zumindest teilweise mit der Komponente (d) umgesetzt werden. 

15 Die vorliegende Erfindung betrifft au&erdem die Verwendung der Oberzugsmittel, Verfahren zur Herstellung dieser 
Oberzugsmittel sowie Verfahren zum Beschichten von Substraten unter Verwendung dieser Oberzugsmittel. 

Dem Fachmann sind waftrige Polyurethandispersionen sowie Verfahren zu ihrer Herstellung bekannt. Von 
technischer Bedeutung ist insbesondere das sogenannte Acetonverfahren. Hierbei wird im allgemeinen zunachst em 
Prapolymer mit NCO-Endgruppen hergestellt welches anschlie&end in einem inerten LOsungsmittel geldst wird worauf 

20 sich gegebenenfalls die Rettenveriangerung in Ldsung zum hohermolekularen Polyurethan anschlieftt. Die bei dem 
sogenannten Acetonverfahren verwendeten Ldsungsmittelzusatze von Niedrigsiedern, wie z.B. Aceton sind u.a. 
notwendig, urn die' Viskositat des Prapolymeren zu senken und dieses damit handhabbar zu machen, wodurch eine 
anschliefcende Dispergierung erst mOglich wird. ^„ tM ™ h 

Der Nachteil solcher Herstellverfahren ist unter der Berucksichtigung der meisten vorhandenen Forderung nacn 
lesemittelfreien Produkten, daG ein technisch aufwendiger Destillationsschritt an das Dispergierverfahren 

25 angeschlossen werden mua, urn den Niedrigsieder, wie Aceton, zumindest uberwiegend zu entfernen. Ketone, wie z.B. 
Aceton bedingen namlich schlechte lacktechnologische Eigenschaften im wafirigen System. Zudem sind Ketone, wie 
Aceton' fischgiftig und zeichnen sich durch relativ niedrige Flammpunkte (Aceton - 18°C, Methylethylketon - 4,4 C und 
Methylisobutylketon + 15 5°C) aus. In den USA. sind Methylethylketon und Methylisobutylketon auf der Liste der 
gefahrlichen luftverschmutzenden Substanzen, so dall auch Restmengen im Lack vermieden werden sollten 
Der Austausch von Ketonen gegen andere Ldsemittel wird in einem Stripp-ProzeB durchgefuhrt. Hierbei entfemt man 

30 das Keton im Gemisch mit dem zweiten LOsemittel unter Vakuum. Dies bedeutet einen zusatzlichen Verfahrensschntt 
der das Verfahren nicht nur verkompliziert, sondern auch zu einer Verteuerung des Produkts fuhrt. Dies nicht zuletzt 
deshalb weil das vorzugsweise eingesetzte Aceton nicht wieder ohne weiteres in den Prozeli zuruckgefuhrt werden 
kann da bevorcugt wasserfreies Aceton eingesetzt wird. Somit stellt sich fur den Fachmann die Frage, ob und ggf. 
bis zu welcher Menge ein RestlGsemittelgehalt akzeptabel ist, da davon der Verfahrensaufwand abhangt. Urn die 
Forderung nach einem ganzlich losemittelfreien, nach diesem Verfehren hergestellten Produkt zu erfullen, ist ein 

>Ci vergleichsweiser hoher Aufwand notwendig. 

Es besteht daher der Wunsch nach LOsemittelersatzstoffen, die statt der bislang bekannten verwendeten LOsemittel 
bei der Herstellung von wafirigen Polyurethandispersionen eingesetzt werden kOnnen. Die zu Ketonen alternativ 
verwendeten LOsemittel mussen dabei einige Anforderungen erfullen: 

40 - Zundtemperaturen > 200°C 

- inert gegenuber Isocyanaten (auch eventuelle Verunreinigungen) 
grodtechnisch verfugbar 

45 . ausreichende Wassermischbarkeit (kann eventuell durch Cosolventien verbessert werden) 

- Flammpunkt > 55°C 

- lacktauglich (Verdampfbarkeit) 
50 - gunstiger Preis 

- geeigneter Siedepunkt. 



55 



Neben Ketonen sind grundsatzlich auch Ether und Ester zur Synthese von Polyurethanharzen einsetzbar. Aus der 
DE-OS-40 13 546 ist es daher bekannt, mit Essigsaure veresterte Propandiole und/oder Triole als LOsemittel fur die 
Herstellung von Polyurethandispersionen nach an sich bekannten Verfahren einzusetzen. 

Die Verwendung dieser in der DE-OS-40 13 546 beschriebenen Losemittel weist aber den Nachteil auf, dafc Ester 
der Essigsaure wie z.B. Methoxipropylacetat, Ethoxipropylacetat und Butoxipropylacetat, im allgemeinen 
hydrolyseempfindlich sind. Aufcerdem sind sie nicht zur Herstellung von Polyurethanen bei erhOhten Temperatures i von 
100 bis 130X geeignet da sie sich im Reaktionsgemisch bei diesen Temperaturen bereits merklich zersetzen. 
Aufgrund immer scharferer Umweltauflagen besteht jedoch die Forderung nach mdglichst festkorperreichen 
PolyurethanharzlOsungen deren Herstellung zur Beherrschung der Viskositatsprobleme aber die Anwendung erhOhter 
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Temperaturen erfordert. Aufterdem sind hGher Temperaturen aufgrund der damit verbundenen 
Reaktionszeitverkurzung wun^enswert. 

Ferner ist beispielsweise Mel^^p-opylacetat in der Praxis ungeeignet, da es r^^Bppm einen zu niedrigen MAK-Wert 
./(maximale Arbeitsplatzkonze^Hron) aufweist. Aufterdem ist MethoxipropylacWrin der Schwangerschaftsgruppe C 
eingestuft Ethoxipropylacetat weist den Nachteil auf, daft die resultierenden PolyurethanlOsungen eine sehr hohe 
V Viskositat aufweisen. Butoxipropylacetat schlieftlich scheidet aufgrund der schlechten WassertOslichkeit aus. 
5 * Aus der DE-OS 41 10 520 ist es bekannt, Polyurethanharze in solchen LGsemitteln herzustellen, die im Lack 
verbleiben uhd nicht ausgetauscht werden mussen. Als Beispiele fur geeignete Losemittel werden Methoxipropylacetat; 
Ethoxiethylacetat (gebrauchliche Bezeichnung fQr Ethylenglykolmonoethyletheracetat)'. und N-Methylpyrrolin genannt. 
Die genannten Acetate weisen jedoch die bereits aufgefuhrten Nachteile auf. Daruber hinaus weist Ethoxiethylacetat 
den Nachteil auf, dad dieses Lflsemittel aufgrund der geltenden Bestimmungen beispielsweise in den USA nicht zum 
Einsatz gelangen kann. Diese aus der DE-OS 41 10 520 genannten Acetate kommen daher in der Praxis ebenfalls 
10 nicht zum Einsatz. N-Methylpyrrolidon (NMP) schlieftlich weist den Nachteil auf, daft es insbesondere bei niedrigen 
Temperaturen nicht aus dem Lackfilm abdampft. Zudem weisen die in NMP hergestellten Harze im Vergleich zu in EEP 
hergestellten Harzen hdhere Viskositaten auf. Danuber hinaus ist die Farbzahl der in NMP hergestellten Harze hoher. 

Schlieftlich ist aus der EP-A-261 775 die Verwendung von Ethoxiethylpropionat als LOsemittel fQr 
Bindemittelzusammensetzungen fQr Formmassen bekannt, die Phenolharz und eine Isocyanatkomponente enthalten. 
Der vorliegenden Erfindung liegt somit die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Herstellung von Polyurethanharzen 
15 zur Verfugung zu stellen, das die kostengunstige und strippprozeftfreie Herstellung von Polyurethandispersionen 
ermGglicht. Dabei sollte das Verfahren auch die Herstellung festkflrperreicher PolyurethanharzlGsungen ermGglichen. 
Ferner sollten die nach diesem Verfahren hergestellten Polyurethandispersionen bei dem Einsatz in waftrigen 
Uberzugsmitteln zu Beschichtungen fuhren, deren mechanische Eigenschaften mGglichst weitgehend den 
Eigenschaften der Beschichtungen entsprechen, die unter Verwendung herkdmmlich hergestellter 
1Q Polyurethandispersionen erhalten werden. 

Diese Aufgabe wird uberraschenderweise durch ein Verfahren der eingangs genannten Art gelGst, das dadurch 
gekennzeichnet ist ; <d'aft das Polyurethanharz in Ethoxiethylpropionat (EEP) als LOsemittel hergestellt wird. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist aufterdem die Verwendung der Polyurethanharze sowie die Verwendung 
von Ethoxiethylpropionat als LGsemtttel zur Herstellung von Polyurethanharzen. Aufterdem betrifft die Erfindung auch 
Uberzugsmittel, die diese Polyurethanharze enthalten, Verfahren zur Herstellung dieser Oberzugsmittel sowie 
25 Verfahren zum Beschichten von Substraten unter Verwendung dieser Uberzugsmittel und mit diesen Uberzugsmitteln 
beschichtete Substrate. 

Es ist Oberraschend und war nicht vorhersehbar, daft gerade der Einsatz von Ethoxiethylpropionat als Losemittel zur 
Herstellung von Polyurethandispersionen in an sich bekannten Verfahren die stripprozeftfreie, kostengunstige 
Herstellung von Polyurethandispersionen ermOglicht. Dabei ist Ethoxiethylpropionat kommerziell verfugbar und ohne 
weiteres in grdfteren Mengen erhaitlich. Vorteilhaft ist ferner, daft bei Verwendung von Ethoxiethylpropionat als 
Lasemittel aufgrund der guten viskositatsregulierenden Eigenschaften und der guten Bestandigkeit bei erhfihten 
Temperaturen auch festk6rperreiche PolyurethanharzlGsungen hergestellt werden kOnnen. Die nach dem 
erfindungsgemaften Verfahren hergestellten PolyurethanharziGsungen sind dabei uber eine lange Zeitspanne von ca. 
mindestens 12 Monaten lagerstabil. Aufterdem weist die Verwendung von Ethoxiethylpropionat als Lasemittel in den 
bekannten Verfahren zur Herstellung der Polyurethandispersionen den Vorteil - auf, daft die anderen 
35 Verfahrensparameter nicht wesentlich geandert werden mussen. Schlieftlich weisen Beschichtungen, die unter 
Verwendung der erfindungsgemaft hergestellten Polyurethandispersionen hergestellt wurden, gute mechanische 
Eigenschaften auf, die mit den Eigenschaften von Beschichtungen vergleichbar sind, die unter Verwendung 
herkommiich hergestellter Polyurethandispersionen erhalten wurden. 
Im folgenden wird nun das erfindungsgemafte Verfahren naher erlautert 

Es ist erfindungswesentlich, daft in den an sich bekannten Verfahren zur Herstellung von Polyurethandispersionen 
t0 Ethoxiethylpropionat als LOsemittel anstelle der ublicherweise eingesetzten LGsemittel verwendet wird. 
Ethoxiethylpropionat (auch 3-Ethoxipropionsaureethylester genannt) ist dabei in hervorragenderweise als Ersatzstoff 
fur diese bislang ublichen und bekannten Lasemittel geeignet. Ethoxiethylpropionat ist gegenuber den zur Herstellung 
der Polyurethanharze eingesetzten Ausgangsstoffe nicht reaktiv und die erhaltenen PolyurethanharzlOsungen sind 
uber einen langen Zeitraum (mindestens 12 Monate) lagerstabil. Ethoxiethylpropionat ist aufterdem kommerziell 
verfugbar und ohne weiteres in grOfteren Mengen erhaitlich. Bei Einsatz von Ethoxiethylpropionat als LOsemittel 
45 anstelle der bislang ublichen LOsemittel mussen aufterdem die anderen Verfahrensparameter nicht wesentlich 
geandert werden. Eine Umstellung auf das erfindungsgemafte Verfahren kann daher einfach und schnell sowie 
kostengunstig durchgefuhrt werden: 

Unter Umstanden kann es angezeigt sein, bei dem erfindungsgemaften Verfahren bei einem erhGhten 
Reaktionsfestkdrper (d.h. LOsemittelgehalt bei der Herstellung des Polyurethanharzes bevorzugt von weniger als 20 
50 Gew.-%, bezogen auf den Festkflrper) und/oder Erhfihung des Anteils an Modifizierungsmittel und/oder ErhOhung der 
Reaktionstemperatur (besonders bevorzugter Bereich 100 bis 130°C) zu arbeiten, urn so zu gewahrleisten, daft das 
zahlenmittlere Molekulargewicht des erhaltenen Polyurethanharzes dem zahlenmittleren Molekulargewicht des auf 
herkommliche Weise hergestellten Harzes entspricht. Dies kann aber anhand weniger Routineversuche leicht ermittelt 
werden. 

Die zur Herstellung der Polyurethanharzldsungen bzw. Polyurethandispersionen geeigneten Ausgangsstoffe, wie 
55 z.B. Polyole, Isocyanate, Kettenveriangerungsmittel, reaktive zur Salzbildung befahigte Komponenten sowie weitere 
Hilfsstoffe, sind bekannt, und beispielsweise in den folgenden Schriflen beschrieben: 

DE-OS 26 24 442, DE-OS 32 10 051, EP-A 355 433, DE-OS 35 45 618, DE-OS 38 13 866, DE-OS 40 05 961, DE- 
OS 41 10 520 und DE-OS 40 13 546. Wegen Beispielen fur geeignete Aufbaukomponenten der Polyurethanharze sei 
daher auf diese Schriften verwiesen. 

Bei dem erfindungsgemaften Verfahren zur Herstellung des Polyurethanharzes wird bevorzugt zunachst ein 
isocyanatgruppenaufweisendes Prapolymer hergestellt, aus dem dann durch weitere Umsetzung, bevorzugt 
Kettenveriangerung, das gewunschte Polyurethanharz hergestellt wird. Die Umsetzung der Komponenten (a), (b) und 
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(c) erfolgt dabei nach den^* bekannten Verfahren der organischen Chemu^ai. z.B. Kunststoff-Handbuch, Band 7: 
Polyurethane, herausgeg^^Bvon Dr. Y. Oertel, Kari-Hanser-Veriag, Mu^Hft vVien 1983), wobei bevorzugt eine 
stufenweise Umsetzung d^^omponenten (z.B. Bildung eines ersten ZwisBBnproduktes aus den Komponenten (a)' 
x \ und (b), das dann mit (c) zu einem zweiten Zwischenprodukt umgesetzt wird) durchgefuhrt wird. Es ist aber auch eine 
. /tgleichzeitige Umsetzung der Komponenten (a), (b) und (c) m6glich. Beispiele fQr die Herstellung der Prapolymeren 
I sind in der DE-OS 26 24 442 und der DE-OS 32 10 051 beschrieben. Daneben ist zur Herstellung der 

5 ' , Polyurethanharze aber auch eine gleichzeitige Umsetzung der Komponenten (a), (b), (c) und (d) mOglich. 

Die Reaktionstemperatur bei der Herstellung des Prapolymers aus den Komponenten (a), (b) und (c) betragt 
Gblicherweise bis zu 150°C, bevorzugt zwischen -80 urid 150°C, besonders bevorzugt 100 bis 120°C. Hohere 
Reaktionstemperaturen von 100 bis 120°C fuhren dabei zur ReaktionszeitverkGrzung und sind auBerdem bei der 
Herstellung festkdrperreicher PolyurethanharzlOsungen erwQnscht, da so eine leichtere Handhabbarkeit der 
Harzldsungen (Viskositatserniedrigung) gegeben ist. 

10 Die Umsetzung der Komponenten (a), (b) und (c) erfolgt in Ethoxiethylpropionat als LGsemittel. Die Menge an 

Ethoxiethylpropionat kann dabei in weiten Grenzen variieren und sollte zur Bildung einer PrapolymerlOsung mit 
geeigneter Viskositat ausreichen. Im allgemeinen werden bis zu 70 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 50 Gew.-% und 
besonders bevorzugt weniger als 20 Gew.-% Lesemittel, bezogen auf den Festkfirper, eingesetzt. So kann die 
Umsetzung beispielsweise ganz besonders bevorzugt bei einem LSsemittelgehalt von 10-15 Gew.-% EEP, bezogen 
auf den FestkOrper, durchgefuhrt werden. 

15 Die Umsetzung der Komponenten (a), (b) und (c) kann gegebenenfalls in Gegenwart eines Katalysators, wie 
Organozinnverbindungen und/oder tertiaren Aminen, erfblgen. 

Zur Herstellung der Prapolymeren werden die Mengen der Komponenten (a), (b) und (c) so gewahit, daB das 
Aquivalentverhaitnis von NCO- zu OH-Gruppen zwischen 2,0 : 1,0 und > 1,0 : 1,0, bevorzugt zwischen 1,4 : 1 und 
1.1 :1,liegt. 

Das NCO-Prapolymer enthalt wenigstens etwa 0,5 Gew.-% Isocyanatgruppen, vorzugsweise wenigstens 1 Gew.-% 
NCO, bezogen auf ^en Feststoff. Die obere Grenze liegt bei etwa 15 Gew.-%, vorzugsweise 10 Gew.-%, besonders 
bevorzugt bei 5 G£W.-% NCO. 

Die zur Herstellung des Prapolymeren eingesetzten Polyole (Komponente (a)) kOnnen niedermolekular und/oder 
hochmolekular sein und sie kGnnen reaktionstrage anionische Gruppen enthalten. Um die Harte des Polyurethans zu 
erhOhen, kann man niedermolekulare Polyole einsetzen. Sie haben ein Molekulargewicht von 60 bis zu etwa 400 und 
25 konnen aliphatische, alicydische Oder aromatische Gruppen enthalten. Es werden dabei Mengen von bis zu 30 Gew.- 
% der gesamten Polyolbestandteile, bevorzugt etwa 2 bis 20 Gew.-%, eingesetzt. 

Um ein NCO-Prapolymeres hoher Flexibilitat zu erhalten, sollte ein hoher Anteil eines uberwiegend linearen Polyols 
mit einer bevorzugten OH-Zahl von 30 bis 150 mg KOH/g zugesetzt werden. Bis zu 97 Gew.-% des gesamten Polyols 
kOnnen aus gesattigten und ungesattigten Polyestern und/oder Polyethern mit einer zahlenmittleren Molmasse Mn von 
400 bis 5000 bestehen. Die ausgewahlten Polyetherdiole sollten keine ubermadigen Mengen an Ethergruppen 
30 einbringen, weil sonst die gebildeten Poiymere in Wasser anquellen. Polyesterdiole werden durch Veresterung von 
organischen Dicarbonsauren oder ihren Anhydriden mit organischen Diolen hergestellt Oder leiten sich von einer 
Hydroxicarbonsaure oder einem Lacton ab. Um verzweigte Polyesterpolyole herzustellen, kGnnen in geringem Umfang 
Polyole oder Polycarbonsauren mit einer hOheren Wertigkeit eingesetzt werden. Bevorzugt werden lineare 
Polyesterdiole eingesetzt. 

Als Beispiele fur Polyetherpolyole seien Polyoxialkylenpolyole, insbesondere Polyoxipropylenglykole mit einem 
Molekulargewicht von 300 bis 3000 (Zahlenmittel), genannt. 

Es kflnnen als Komponente (a) auch Polyesterpolyole eingesetzt werden, deren Saurekomponente zumindest zum Teil 
aus dimeren Fettsauren besteht Derartige Systeme sind beispielsweise in der US-PS 4 423 179 beschrieben. Auder 
den aufgefuhrten Diolen sind zur Herstellung des Prapolymeren als Komponente (a) auch aminogruppenhaltige 
Verbindungen geeignet, bevorzugt werden jedoch die aufgefahrten Di- und Polyole eingesetzt. 

40 Als typische multifunktionelle Isocyanate (Komponente (b)) werden aliphatische, cycloaliphatische und/oder 

aromatische Polyisocyanate mit mhndestens 2 Isocyanatgruppen pro MolekOI verwendet Bevorzugt werden die 
isomeren oder isomeren Gemische von organischen Diisocyanaten. Aufgrund ihrer guten Bestandigkeit gegenuber 
ultraviolettem Licht ergeben (cyclo)aliphatische Diisocyanate Produkte mit geringer Vergilbungsneigung. Die zur 
Bildung des Prapolymeren gebrauchte Polyisocyanatkomponente kann auch einen Anteil hOherwertiger Polyisocyanate 
enthalten, vorausgesetzt, dadurch wird keine Gelbildung verursacht. Ais Triisocyanate haben sich Produkte bewahrt, 

45 "die durch Trimerisation oder Oligomerisation von Diisocyanaten oder durch Reaktion von Diisocyanaten mit 
polyfunktionellen OH- oder NH-Gruppen enthaltenden Verbindungen entstehen. Die mittlere Funktionalitat kann 
' ^gegebenenfalls durch Zusatz von Monoisocyanaten gesenkt werden. 

. Zur Herstellung festkdrperreicher Polyurethanharzlosungen werden insbesondere Diisocyanate der allgemeinen 
Formel (I) 

R 1 



X - C - NCO (I) 



R 2 



eingesetzt, wobei X fur einen zweiwertigen, aromatischen Kohlenwasserstoffrest, vorzugsweise for einen 
gegebenenfalls Halogen-, Methyl- oder Methoxi-substituierten Naphthylen-, Diphenylen- oder 1,2-, 1,3- oder 1,4- 
Phenylenrest, besonders bevorzugt fur einen 1,3-Phenylenrest und R 1 und Rj fur einen Alkylrest mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen, besonders bevorzugt fur einen Methylrest, stehen. 
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Diisocyanate der Forme! (I) sind bekannt (ihre Herstellung wird beispielsweise in der EP-A 101 832 US-PS 
3,290,350, US-PS 4,130,57^*1 der US-PS 4,439,616 beschrieben) und zgifeil j m Handel erhaitlich (l',3-Bis(2- 
isocyanatoprop-2-yl)benzol ^■beispielsweise von der American Cynamit^Bnpany unter dem Handelsnamen 
''TMXDI (META)® verkauft). y 

, . ; Zusatzlich zu den Diisocyanaten der Formel (I) Oder stattdessen kGnnen auch noch andere aliphatische und/oder 
j cycloaliphatische und/oder aromatische Polyisocyanate eingesetzt werden. Als Beispiele fdr zusatzlich einsetzbare 
■ Polyisocyanate werden 1,3- und 1 ,4-Phenylehdiisocyanat, 2,4^ und 2,6-Toluylendiisocyanat, Xylylendiisocyanat, 4,4'- 
Bisphenylendiisocyanat, 1,4- und 1,5-Naphthylendiisocyanat, Diphenylmethandiisocyanat, "Isophorondiisocyanat, 
Cydopentylendiisocyanat Cyclohexylendiisocyanat, • Methylcyclohexylendiisocyanat, 1 Dicydohexylmethandiisbcyanat, 
Trimethylendiisocyanat, Tetramethylendiisocyanat Pentamethylendiisocyanat, 

Hexamethylendiisocyanat, Propylendiisocyanat, Ethylethylendiisocyanat und Trimethylhexandiisocyanat genannt. 

Polyurethane sind im allgemeinen nicht mit Wasser vertraglich, wenn nicht bei ihrer Synthese spezielle 
Bestandteile eingebaut und/oder besondere Herstellungsschritte vorgenommen werden. So kOnnen zur Herstellung der 
Polyurethanharze Verbindungen verwendet werden, die zwei mit Isocyanatgruppen reagierende H-aktive Gruppen und 
mindestens eine Gruppe enthalten, die die Wasserdispergierbarkeit gewahrleistet (Tragergruppen). Geeignete 
Tragergruppen sind nichtionische Gruppen (Z.B. Polyether), anionische Gruppen, Gemische dieser beiden Gruppen 
Oder kationische Gruppen. 

So kann eine so groUe Saurezahl in das Polyurethanharz eingebaut werden, dafi das neutralisierte Produkt stabil in 
Wasser zu dispergieren ist. Hierzu dienen Verbindungen, die zwei mit Isocyanatgruppen reagierende H-aktive Gruppen 
und mindestens eine zur Anionenbildung befahigte Gruppe enthalten. Geeignete, mit Isocyanatgruppen reagierende 
Gruppen sind insbesondere Hydroxylgruppen sowie primare und/oder sekundare Aminogruppen. Gruppen, die zur 
Anionenbildung befehigt sind, sind Carboxyl-, Sulfonsaure- und/oder Phosphonsauregruppen. Bevorzugt werden 
Carbonsaure- Oder Carboxylatgruppen verwendet. Sie sollen so reaktionstrage sein, dali die Isocyanatgruppen des 
Diisocyanats vorzugsweise mit den anderen gegenOber Isocyanatgruppen reaktiven Gruppen des Molekuls reagieren. 
Es werden dazu Alk^nsauren mit 2 Substituenten am a-standigen Kohlenstoffatom eingesetzt. Der Substituent kann 
eine Hydroxylgruppe, eine Alkylgruppe Oder eine Alkylolgruppe sein. Diese Polyole haben wenigstens eine, im 
allgemeinen 1 bis 3 Carboxylgruppen im Molekul. Sie haben 2 bis etwa 25, vorzugsweise 3 bis 10 Kohlenstoffatome. 
Das carboxylgruppenenthaltende Polyol kann 3 bis 100 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 50 Gew.-%, des gesamten Polyol- 
Bestandteils im NCO-Prapofymeren ausmachen. 

Die durch die Carboxylgruppenneutralisation in Salzform verfOgbare Menge an ionisierbaren Carboxylgruppen 
betragt im allgemeinen wenigstens 0,4 Gew.-%, vorzugsweise wenigstens 0,7 Gew.-%, bezogen auf den Feststoff. Die 
obere Grenze betragt etwa 6 Gew.-%. Die Menge an Dihydroxialkansauren im unneutralisierten Prapolymer ergibt eine 
Saurezahl von wenigstens 5, vorzugsweise wenigstens 10. Bei sehr niedrigen Saurezahlen sind im allgemeinen 
weitere Mafcnahmen zur Erzielung der Wasserdispergierbarkeit erforderlich. 

Die obere Grenze der Saurezahl liegt bei 70, vorzugsweise bei 40 mg KOH/g, bezogen auf den Feststoff. Bevorzugt 
liegt die Saurezahl im Bereich von 20 bis 30 mg KOH/g. 

Als Verbindung, die mindestens 2 mit Isocyanatgruppen reagierende Gruppen und mindestens eine zur 
Anionenbildung befahigte Gruppe enthait, sind beispielsweise Dihydroxipropionsaure, Dimethylolpropionsaure, 
Dihydroxibernsteinsaure Oder Dihydroxibenzoesaure geeignet Geeignet sind auch die durch Oxidation von 
Monosacharin zuganglichen Polyhydroxisauren, zum Beispiel Glykolsaure, Zuckersaure, Schleimsaure, Glykuronsaure 
und dergleichen. 

Aminogruppenhaltige Verbindungen sind beispielsweise a,5-Diaminovaleriansaure, 3,4-Diaminobenzoesaure, 2,4- 
Diamino-toluol-suIfonsaure-5, 4,4'-Diamino-di-phenylethersulfonsaure und dergleichen. 

Geeignete tertiare Amine zur Neutralisation der anionischen Gruppen sind beispielsweise Trimethylamin, 
Triethylamin, Dimethylanilin, Diethylanilin, Triphenylamin, Dimethylethanolamin und dergleichen. Erfolgt die 
Neutralisation in organischer Phase, wird bevorzugt Triethylamin eingesetzt, bei der Neutralisation in waBriger 
Phase bevorzugt Dimethylethanolamin. Als Verbindungen, die zwei gegenOber Isocyanatgruppen reaktive Gruppen 
aufweisen, jedoch frei von zur Anionenbildung befahigten Gruppen sind, kOnnen beispielsweise niedermolekulare Diole 
Oder Diamine mit primaren oder sekundaren Aminogruppen eingesetzt werden. 

In einer zweiten Stufe werden die noch vorhandenen Isocyanatgruppen des Prapolymers mit einem 
Modifizierungsmittel umgesetzt. Diese Reaktion fuhrt insbesondere zu einer weiteren VerknQpfung und ErhOhung des 
Moiekulargewichts. Die Menge dieses Modifizierungsmittels wird durch seine Funktionalitat und den NCO-Gehalt des 
Prapolymeren bestimmt. Das Aquivalentverhaitnis der aktiven Wasserstoffatome im Modifizierungsmittel zu den NCO- 
Gruppen im Prapolymer sollte in der Regel geringer als 4:1 sein und vorzugsweise im Bereich zwischen 3:1 und 2:1 
liegen. 

Bevorzugt werden als Modifizierungsmittel fur die Umsetzung mit dem Prapolymer Di-, besonders bevorzugt Tri- 
und/oder Polyole eingesetzt. 

Es kOnnen aber auch andere Verbindungen mit aktiven WasserstofFatomen als Modifizierungsmittel eingesetzt 
werden, beispielsweise Polyamine, allerdings nur unter der Voraussetzung, dafJ die Umsetzung des Prapolymers mit 
dem Modifizierungsmittel in einem brganischen LOsemittel durchfuhrbar (kontrollierbar) ist und bei dieser Reaktion 
keine unerwunschten Reaktionen, wie zum Beispiel die beim Einsatz von Polyaminen haufig beobachtete Gelierung 
an der Eintropfstelle des Amins, auftreten. . 

Als Beispiel fur mindestens 3 Hydroxylgruppen enthaltende Polyole seien Trimethylolpropan, Glycerin, Diglycerin, 
Erythrit, Mesoerythrit, Arabit, Adonit u.s.w. genannt. Bevorzugt wird Trimethylolpropan eingesetzt Die Umsetzung 
des Prapolymers mit dem Tri- und/oder Polyol wird vorzugsweise durch die StGchiometrie der eingesetzten 
Verbindungen so gesteuert, daft es zur Kettenverlangerung kommt. 

Die mittels des erfindungsgema&en Verfahrens hergestellten Polyurethanharze weisen ublicherweise ein 
zahlenmittleres Molekulargewicht von 1.000 bis 30.000, bevorzugt 1.500 bis 20.000 (bestimmt jeweils 
gelpermeationschromatographisch mit Polystyrol als Standard), sowie eine Saurezahl von 5 bis 70 mg KOH/g, 
bevorzugt 10 bis 30 mg KOH/g, auf. 

Die nach dem erfindungsgemaGen Verfahren hergestellten, in Ethoxiethylpropionat gelOsten Polyurethanharze 



EP 0 708 788 B1 

werden ublicherweise nodBrt anderen Ldsemitteln wetter verdunnt, so d^teyorzugt Polyurethanharzlosungen mit 
einem FestkOrpergehalt \i^Hb zu 70 Gew.-%, besonders bevorzugt mit e^^estkorpergehalt von 50 bis 60 Gew.- 
%, erhalten werden. wlrcTen jedoch bereits bei der Herstellung T^F Polyurethanharze groGere Mengen* 
' . Ethoxiethylpropionat eingesetzt, so kann auch auf das Verdunnen mit anderen organischen Ldsemitteln verzichtet 
" 5 werden. 

1 Beispiele fQr zum Verdunnen der PolyurethanharzlCsung geeignete Ldsemittel sind Butoxipropanol. Methoxibutanol, 
Propylenglykolmonopropylether, Propylenglykolmonoisopropylether, Methyldiglykoi und Propylengtykolmono-tert- 
butylether. Die Auswahl dieser LGsemittel richtet sich nach den gewunschten Eigenschaften der OberzugsmitteL 

Die nach dem erfindungsgemafien Verfahren hergestellten, in Ethoxiethylpropionat" hergestellten und ggf: weiter 
verdQnnten Polyurethanharzlosungen kCnnen direkt zur Herstellung der Basisfarben eines Mischsystems eingesetzt 
werden In diesem Fall werden in die erhaltenen Polyurethanharzlosungen - wie in der DE-OS 41 10 520 beschneben - 
nach dem Fachmann bekannten Methoden durch Mischen und gegebenenfalls Dispergieren die weiteren Bestandteile 

10 der Basisfarben, wie Beispiel Pigmente, ubliche Hilfs- und Zusatzstoffe sowie gegebenenfalls andere, zusatzliche 
Bindemittel U.S., eingearbeitet. 

Zur Herstellung von wasserverdQnnbaren Oberzugsmitteln unter Verwendung des Mischsystems werden dann kurz 
vor der Applikation des Oberzugsmittels die fur den gewQnschten Farbton benOtigten wasserfreien Basisfarben sowie 
mindestens eine wasserenthaltende, pigmentfreie Komponente gemischt. 

Die nach dem erfindungsgemafien Verfahren hergestellten, Ethoxiethylpropionat enthaltenden 

15 Polyurethanharzlosungen eignen sich aulierdem zur Herstellung wafiriger OberzugsmitteL In diesem Fall wird die nach 
dem erfindungsgemafien Verfahren hergestellte Ethoxiethylpropionat enthaltende PolyurethanharzlOsung in erne 
waiirige Phase QberfOhrt, indem die LOsung nach dem Fachmann gut bekannten Methoden in Wasser dispergiert wird. 
Im Gegensatz zu den nach herkdmmlichen Verfahren hergestellten Polyurethanharzlosungen ist es nicht erfbrderiich, 
das als Losemittel verwendete Ethoxiethylpropionat abzudestillieren. Das Ethoxiethylpropionat kann vielmehr im 

20 Oberzugsmittel verbleiben. Gegebenenfalls kann es vorteilhaft sein, dem erhaltenen waBrigen Uberzugsmittel noch 
weitere Cosolventibn zuzusetzen. Hierzu eignet sich insbesondere Butoxipropanol, da mit Butoxipropanol als 
Cosolvens hervorragende Applikationsergebnisse sowie hervorragende optische und mechanische Eigenschaften der 
resultierenden Beschichtung erzielt werden. Daneben sind - je nach Einsatzzweck und Anforderungsprofil der 
Oberzugsmittel - auch noch andere Lflsemittel als Cosolventien geeignet, wie zum Beispiel 3-Methoxibutanol, 
Propyienglykolmonopropylether, Propylenglykolmonotert.-butyJether, Propylenglykolmonoisopropylether und 

25 Butylglykol. w 

Zur Herstellung waSriger Uberzugsmittel ist es aber auch moglich, die nach dem erfindungsgemafien VerTahren 
hergestellten in Ethoxiethylpropionat gelOsten Polyurethanharze zunachst mit den obengenannten Cosolventien weiter 
zu verdunnen und diese verdQnnten Polyurethanharzlbsungen dann nach dem Fachmann gut bekannten Methoden in 
Wasser zu dispergieren. Je nach gewahlten Cosolventien ist so die Dispergierung in Wasser ggf. leichter mOgltch. 
Die Herstellung der waftrigen Oberzugsmittel aus den erfindungsgemaii hergestellten Polyurethandispersionen 

30 durch Einarbeiten der ubrigen Bestandteile, wie zum Beispiel Pigmente, Hilfs- und Zusatzstoffe, weitere Bindemittel 
U.S., erfolgt nach gut bekannten, Oblichen Methoden (Mischen und ggf. Dispergieren) und braucht daher nicht naher 
erlautert zu werden. 

Die nach dem erfindungsgemafien Verfahren hergestellten Polyurethanharze eignen sich insbesondere fur den 
Einsatz in Beschichtungsmitteln, die zur Herstellung mehrschichtiger Uberzuge verwendet werden. 
35 Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher auch ein Verfahren zur Herstellung eines mehrschichtigen, 

schutzenden und/oder dekorativen Oberzuges auf einer Substratoberflache, bei dem 

1 .) eine Basislackbeschichtungszusammensetzung aufgebracht wird, 

2 ) aus der in Stufe (1) aufgebrachten Zusammensetzung ein Polymerfilm auf der Oberflache gebildet wird, 

40 ... ' 

3.) auf der so erhaltenen Basisschicht ein transparenter Decklack aufgebracht wird und 
"t- 4.) die Deckschicht zusammen mit der Basisschicht gehartet wird. 



45 Das Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, dali die in Stufe (1) aufgebrachte 

Basislackbeschichtungszusammensetzung und/oder der in Stufe (3) aufgebrachte Decklack ein nach dem 
erfindungsgemafien Verfahren hergestelltes Polyurethanharz enthait. 

- Die nach dem erfindungsgemafien Verfahren hergestellten waiirigen Polyurethandispersionen eignen sich ferner 
insbesondere fur die Herstellung wafiriger Oberzugsmittel fur die Beschichtung von Automobiikarossen 

50 (Serienlackierung) und/oder Kunststoffteilen. Sie kOnnen aber auch auf anderen Substraten, z.B. Glas, Metallen, hoiz 
u a appliziert werden. Ferner werden sie bevorzugt fur die Herstellung von wasserverdQnnbaren Reparaturiacken, 
insbesondere im Bereich der Autoreparaturiackierung, eingesetzt. Insbesondere sind sie gut fur die Herstellung von 
waiirigen Basislacken fur die Reparaturlackierung von Automobilen geeignet. Daneben finden die erfindungsgemaii 
hergestellten Polyurethandispersionen aber auch noch vielfaitige, andere Anwendungsgebiete, angefangen Dei 
Klebstoffen Qber Lederfinishmassen bis hin zu Oberzugsmitteln fur die unterschiedlichsten Anwendungsgebiete, zum 

55 Beispiel Fuller oder Oberzugsmittel fur Industrieguter, Grofimaschinen u.a.. 

Die Erfindung wird nun anhand von Beispielen naher erlautert Alle Angaben Qber Telle und Prozente sind dabei 
Gewichtsangaben, falls nicht ausdrucklich etwas anderes festgestellt wird. 

Polyester A 

In einer fur die Polyestersynthese ublichen Apparatur werden 891,2 Teile Pripol 1013 (handelsubliche 
Dimerfettsaure mit einem Monomerengehalt von maximal 0,1 %, einem Trimerengehalt von maximal 2 %, einer 
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:_A-41 10 e lches 
, d „ Basis von P*«— — - ~" P ° ,,Ure,na * OT 
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, tellb ar ist, inde. in ««n und/ode r Aminogruppen, 

a) m indesten S einerVerbind U ngm rt 2Hydroxy 

Dj . un d/oder Polyisocyanat, 

b) mindestens einem Di- uno/o 



PVrethanmolekO. neutral v, . . und/oder Amin0 gruppen 
das Po^rethanharz hergestellt wrd ^ 



2. Uberzugsmittel nach Anspruch 1, wobei aus den Komponenten fa) (b\ ..n^v 

aufwe.sendes Zwischen^ kt hergestellt wird, desseffrS tewanatalttf & " endstandi 3* Isocyanatgruppen 
mit der Komponente (d)Hsetzt werden und wobei soJohl bei deTSBP" ar \ schl L eSen d zumindest teilweise 
. be. der Umsetzung desWdnenprodukts mit der Kor^^Tu)%iSt^ deS Zwiscn ^Produkts als auch 
. vwrd. -vuiiiponenie (Q) bthoxiethylpropionat als LPsemittel eingesetzt 

5 • 3 ' °b erzu 9smittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch qekennzeichnPt H a rt * B . , 

. waSnge, Phase uberfuhrt wird und ggf. weitere LfliffiSSStiK zug^^ 

4. Oberzugsmitte, nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, da S Butoxipropano. als Cosolvens zugesetzt wird 

6 ' w-9«^ Menge von 

n 7 .2»»^ der 
8 - (&^^ der Komponenten (a), (b, (c) und 

- ' d ~e^n H zSS d er einze-nen Bestandteiie, 

'°'su^SXS1Z 9 eineS mehrSChi ^ en - -^tzenden und/oder dekorativen Oberzuges auf einer 
25 1 0 eine Basisla ckbeschichtungszusammensetzung aufgebracht wird, 

2.) aus der in Stufe (1) aufgebrachten Zusammensetzung ein Polymery auf der Qberflache gebi.det wird. 
3 ) auf der so erhaltenen Basisschicht ein transparenter Decklack aufgebracht wird und 
30 4.) die Deckschicht zusammen mit der Basisschicht gehartet wird, 

8 gebildet isl LacKscnicraen mrl einem Uberaigsmittel nach einem der AnsprOOie 1 bis 

12. WasserverdOnnbares Oberzugsmiltel nach einem der AnsprOche 1 bis 8. 
» '^b&^SSciWR^^^ " "» * »""**'"• «» AulomabiiKarassen dnd/rxte, 

Claims 

" 1 p££3 Z^JZ^GZ*"'" ^ C< "" aWn9 3 "*•«« «*> « •**,. which can be 

a) at least one compound having 2 hydroxyl and/or amino groups, 
50 b ) at lea st one di- and/or polyisocyanate, 

LtoSZaS^ Janata grdups. bhese 

*ch,s needed bJ bre e,a,eHn^ 

55 d) at least one compound having at least 3 hydroxyl and/or amino groups 

to prepare the polyurethane resin, and where ethoxyethyl propionate is employed as solvent. 

2. Coating composition according to Claim 1, where components fa) fb, an* m ~, 

which has terminal isocyanate groups at east some o ' JJESJ LI IZ ( ) . are used to pre P are an intermediate 
with component (d) and wherl em^e^ 

intermediate and in the reaction of the intermediate r£&5^(d) the pre P aration of the 
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Ana to Claim for ?d2S2Ld in th^the resulting reaction product is. 
3. Coating composition a» na J° .fjesired further solvents are added ^solvents, 
transferred to an aqueou^^se ana. 

- according to Claim 3. characterized in that butoxypropanol is added as co-solvent. 

employed in a quantity of from 50 to o a oy wc « 

quantity of less than 20% by ^ ,„ „ _ . ( ,, <b, ( o> a. „ 

a reaction temperature of from 100 to vuo. indi vidual 

1 )a basecoat composition is applied , 

2 . )a polymer film is formed on the surface from the composition applied in stage (1). 

3. X transparent topcoat is applied to the resulting basecoat and 
4 )the topcoat is cured together with the basecoat, 

M cbaracLeo ,„ .a, f-- -fJ&W ^ » ~ " ^ "T " ~ " 

coating composition according to one of Cla.ms characterized in that 
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Revendications polyurethanne, contenant une resine de polyurethanne en tant 

1 - ^^^^^^^ 1 * " 
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b) au moins un di- et/ou polyisocyanate. 
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